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@> Proc6d6 de blanchlment de pfites papetldres par le peroxyde d'hydrogdne. 

@ ProcWe de blanchiment de pStes papetiftres chimiques par 
le peroxyde d'hydrogdne d un pH de 11 d 1 1 ,5, d une tempera- 
ture de 70°C d 100°C en presence d'une quantity de sillicate 
de mdtal atcalin telle que la concentration de Si02 dans le bain 
de blanchiment soit au moins de 0,3% en poids, d'une quantity 
de sels de magndsium et de calcium quelle que la concentration 
en poids de chacun des didments alcalino-terreux soit comprise 
,entre 0,05% et 1%, et d'au moins un complexant des ions 
alcalino-tiBrreux en quantity telle que la concentration globale 
' en complexant soit au plus figale A 10% en poids. 
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"Procede de blanchiment de pates papetifires par le 
peroxyde d'hydrog§ne" 

La pr^sente invention concerne un proc§d§ de blanchiment 
de pates papetiSres chimiques par le peroxyde d'hydrogene. 

Le blanchiment des pates papetiferes chimiques, c*est-&- 
dire des pates de cellulose ficrues obtenues par cuisson de matieres 
5 lignocellulosiques selon les precedes dits au sulfite, -au sulfate ou 
Kraft, a la soude ou au carbonate, est generalement pratique dans 
r Industrie a Taide de chlore ou de derives chlores ayant comme le 
chlore un caractSre oxydant, tels que le bloxyde de chlore ClOg ou 
1 'hypochlorite de sodium NaOCl . 

10 Aucun de ces agents oxydants n'est toutefois capable 

d'assurer seul un blanchiment satisfaisant en une seule. operation. 11 
.est n§cessaire d'op^rer en plusieurs etapes distinctes et a des opera- 
tions intermedia ires telles qu'en particulier des operations dites 
d'extraction en bain alcalin. Les effluents resultant de telles sequences 

15 opera toi res sont tres fortement col ores, poUuants et corrosifs, lis 
peuvent meme entralner des risques d'explosion au cours du cycle de 
regeneration des reactifs> lis renferment en parti culicr des quantites 
importantes de produits organiques chlores et des ions chloi^urcs. De ce 
fait lis ne peuvent etre rejetes ni recycles sans que soit precede h 

20 des traitements complexes et coOteux. 

L*emploi d* agents oxydants non chlores, notamnent celui de 
Voxygene ou du peroxyde d'hydrogene, a ete envisage pour pallier les 
ihconvenients cites. Celui de Toxygfene, qui contraint & un fonctionne- 
ment sous pression et par 18 onereux, n'a connu qu'un developpement 

25 limite. 

Le peroxyde d'hydrogene peut etre mis en oeuvre a pression 
atmospherique dans les appareil lages conventionnels de blanchiment. 
Son en-,ploi direct sur des pates ecrues d'indice kappa de I'ordre de 30 
n'a toutefois pas permis d'obtenir des pates traitees d'indice kappa 
30 inferieur a 20-2'5 environ. Une etape supplementaire de pretrai tement 
des pates en milieu acide permet, comme le decrit la demande de brevet 
japonais n** 76/102103 et la demande de brevet fran^ais n** 77. 24131 d' 
ameiiorer ceresultat mais, 5 1' image de 1 'ensemble des procedes connus 
de blanchiment reposant sur des etapes alternees en bain acide et en 
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bain alcalln, ne perrnet pas d'eviter -les problemes souleves par le 
rejet ou le recyclage des liqueurs aprSs usage, ni d'atteindre des 
degr§s kappa faibles pour les pates traitSes. 

Le precede selon Vinvention permet d'assurer Tobtention 
de pates papetifires cellulosiques blanchies d'indice kappa inferieur a 
10 tout en deiivrant des effluents directement recyclables dans Tope- 
ration de blanchiment. 

n consiste a traiter des pates papetieres cellulosiques 
(Bcrues par le peroxyde d'hydrogfine, en une seule §tape. a une tempera- 
ture comprise entre 70°C et 100«C, a Taide d'un bain de blanchiment 
de pH maintenu entre 11 et 11,5 et comprenant,en plus du peroxyde 
d'hydrogene, au moins un agent alcalin choisi parmi I'hydroxyde de 
sodium et le carbonate de sodium, au moins un silicate de metal alcalin 
a une concentration exprlmSe en silice SiOg au moins egale a 0.3 % en 
poids, au moins un sel de magnesium et au moins un sel de calcium, en 
quantity >telle que la concentration en poids de chacun des elements 
alcalino-terreux soit comprise entre 0,05 aJ et 1 US, maintenus dissous 
a Taide d'au moins un agent complexant des ions alcalino-terreux, la 
concentration global e en complexant n'excedant pas 10 % en poids. 

La concentration en peroxyde d'hydrogene dans le bain de 
blanchiment est celle communement adoptee dans ce domaine industriel. 
El^e n'excede general ement pas 1 « en poids et est le plus souvent 
comprise entre 0,02 et 0,5 %. 

La concentration ponderale de silicate de metal alcalin, 
exprimee en Si02> est choisie, pour des raisons d'economie, inferieure 
a 20 « et est le plus souvent inferieure a 5 %. 

Les sels de calcium et les sels de magnesium convenant le 
liiieux sont ceux dont 1 'anion presente la meilleure inertie vis-a-vis 
du peroxyde d'hydrogene dans les conditions d 'execution du precede de 
1 'Invention, comme par exemple les chlorures, 

Le du les complexants des ions magnesium et calcium sont 
par exemple cholsis parmi les polyphosphates et les pyrophosphates de 
metal alcalin, les acides azotes, tels que Vacide ethylgnediamine- 
tetracetique, Tacide diethylenetriaminepentacetique et I'acide nitri- 
lotriacetique, ou leurs sels, les acides phosphorlques monomSres ou 
polymSres, les polyeiectrolytes tels que I'acide poly-«^ hydroxyacrylique 
et la lactone correspondante. 
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L'hydroxyde de sodium et 1e carbonate de sodium cnt et6 
preferes i d'autres agents alcallns pour des raisons economiques. 

Lorsque le procSdfe selon T invention est r#alis6 3 une 
5 temperature inf§n*eure ^ 70°Ct le blanchiment obtenu reste excellent 
mais demande pour etre atteint des temps de sfejour rapidement prohibit 
tifs, Lorsque le proc^de de 1' invention est r§alise a une temperature 
superieure h lOO'^C la decomposition du peroxyde d'hydrogene devient 
vite gSnante. La plage de temperature pr§f6r€e est de BS°C a 95*C. 
10 Bien que le mode de constitution du bain de blanchiment 

puisse etre quelconque, il est pr§f6r§ de proceder a la solubilisation 
en milieu aqueux des sels.de calcium et de magnesium en presence du ou 
des agents complexant les ions alcal ino-terreux, d'introduire ensuite 
dans la solution ainsi obtenue le silicate de m§tal alcal in sous forme 
15 de solution aqueuse concentr§e, puis la solution de peroxyde d'hydrogfine 
avant d'amener le pH du melange a une valeur comprise entre 11 et 11,5 
■ a Vaide d'hydroxyde ou de carbonate de sodium. 

Le contact de la pate a blanchir avec le bain constitue a 
cet effet. dont la durSe peut varier en parti culler en fonction de la 
20 temperature mais n'cxcede g^neralement pas une dizaine d'heures, est 

realise soit en discontinu, soit en continu, par passage de la solution 
de blanchiment a travers une phase solide constitute de la matitre 
cellulosique, soit par melange intime de cette solution avec cette 
phase solide. 

25 Dans le premier cas, c'est-a-dire dans une technique de 

percolation, le rapport pondtral solution de blanchiment/matiere solide 
peut etre compris entre 10 et 100 et de preference entre 15 et 50, 
Dans le second cas ce rapport peut §tre compris entre 4 et 100 et de 
preference entre 8 et 20. 

30 Les exemples suivants, donnes 4 titre non Itmitatif, illus- 

trent le precede de 1 'invention : 
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• EXEMPLE 1 

20 g de pate €crue issue d'une cuisson Kraft de r§sineux 
et ayant un indice kappa egal h 30 sont traites par percolation, a 90*^0, 
durant 8 heures, a Taide de 500 g de solution de blanchiment de pH 
5 maintenu constant & une valeur comprise entre 11 et 11,5 par adjonction 
d'hydroxyde de sodium, circulant en boucle fermfie S raison de 300 ml/h, 
de teneur en peroxyde d'hydrogene maintenue constante par adjonction de 
ce r§actif, et contenant, en poids : 

silicate de sodium (exprimge en NagO.S.SS SiOg) : 1.7 % 
10 calcium (sous forme de CaClg) : 0,3 % 

magnesium (sous forme de MgClg): 0,15 % 

tripolyphosphate de sodium : 0,6 % 

hydroxyde de sodium : 0,4 % 

peroxyde d'hydrogene 100 % : 0.34 « 

15 

La pite aprds traitement a un indice kappa qui n'est plus 
que de 8, la quantite de peroxyde d'hydrogene consommfee pour atteindre 
ce rfisultat ne reprfesentant que 4 % en poids de la pSte engagfie. 

EXEMPLE 2 

20 En operant comme dans Texemple 1 et en conservant comme 

solution de blanchiment la solution ayant servi i traiter la charge de 
pSte ecrue de I'exemple 1, on traite une deuxieme charge de pate §crue 
puis une troisieme. A Tissue de cette troisieme operation il est 
constats que le bain de blanchiment a conserve toute son efficacitfe 

25 puisque la pate traitee a un indice kappa de 8 tandis que la consommation 
,.'de peroxyde d'hydrogene est de 4,1 % en poids par rapport au poids de 
pSte engag§e. 

EXEMPLE 3 

10 g de pate Scrue de meme origine et de meme indice kappa que 
30 dans I'exemple 1 sont mfelangfis a 100 g de solution de meme composition 
ponderale que dans Texemple 1. Le melange est maintenu a 90*C pendant 
10 heures avec introduction, aprfis 5 heures, de 0,34 g de peroxyde d' hydro 
gSne. 
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La pSte, aprSs traitement, a un indlce kappa &ga1 a 8, 
la consommation de peroxyde d'hydrogene pour atteindre ce rfesultat 
n'&tant que de 4,3 % en poids par rapport h la pate engagee. 

Un resultat analogue est obtenu lorsque I'on opere a la 
meme temperature que ci-dessus mais en continu avec introduction de 
pSte a blanchir et sortie §quivalente de p3te blanchie en recyclant 
la solution de blanchiment» separfee de la pate extra ite et remise au 
iitre en peroxyde d'hydrogene et autres ingredients constitutifs du 
bain de blanchiment tel que defini pour le procede selon I'lnvention. 
de telle fagon que dans la zone de traitement s'etablisse un regime 
stationnaire et que le contact soit assurfe durant une pfiriode de 
8 heures entre la pSte et la solution de blanchiment. 
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1. Precede de blanchiment de pates papetieres chimiques 

par le peroxyde d'hydrogfine caract^rise en ce que Toperation est 
reaHsee en une seule §tape. a un pH de 11 a 11,5, a une tempera- 
ture de 70°C a 100<'C. a raide d'une solution comprenant. en plus 
du peroxyde d'hydrogene, au moins un agent alcalin choisi parmi 
Vhydroxyde de sodium et le carbonate de sodium, au moins un 
silicate de metal alcalin 5 une concentration exprimSe en Si02 au 
moins egale a 0,3 % en poids, au moins un sel de magnesium et au 
moins un sel de calcium en quantite telle que la concentration en 
poids de chacun des el§ments alcal ino-terreux soit comprise entre 
0,05 % et 1 % et maintenus a Tetat dissous a Taide d'au moins 
un agent cor..plexant des ions alcal ino-terreux en quantite telle 
que la concentration globale en complexant soit au plus figale a 
10 % en poids. 

^' Procede sel on la revendicatlon 1 caracterise en ce que 

le silicate de metal alcalin est le silicate de sodium. 

^* Precede selon Tune quelconque des revendications 1 et 

2 caract§rise en ce que les anions des sels de magn§sium et de 
calcium sont tnertes par rapport au peroxyde d'hydrogSne. 

^' Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 3 

caractSrise en ce que le sel de magnesium est le chlorure de 
magnesium. 



^' Proc§d§ selon I'une quelconque des revendications 1 a 3 

caract§ris§ en ce que le sel de calcium est le chlorure de calcium. 
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^ D/S:- AT BE DE FE IT SE 

Pi-oecss for bleaching chemical paper putps with HjOj 
utiliscy a single step at pH 11-11.5 and 70-100*0 with a soln. 
contg. in addition to the HjOj, 

(a) at least one of NaOH and Na^CO, ; 

(b) at least one alkali sHicate at a SiOj concn. of at least 
0.3 wt,%; 

(c) at least one salt of Mg; and 

(d) at least one salt of Ca""in an amt . such that the concn 
of e ach alkaline earth meta l is 0.05-1%, (maintained in soln. 
by means of a complexing agent in sufficient amount for the 
overall concn, of co mplexing agent is at most 10 wt.%. 

ADVANTAGE 

The process ensures prodn . of a pulp with kappa index 
less than 10 whfle delivering di rectly recyclable effluents 
to the bleaching operation. " ' 




SPECIFICALLY 

The alkali metal silicate is NajSiOj. The anions of the 
Mg and Ca salts are inert w.r.t. H2OJ; both salts are pref. 
chlorides . 

EXAMPLE 

M g' crude pulp from a Kraft process, having a kappa 
index of 30, was treated by percolation for 8 hr. at 90°C 
with 500 g bleaching soin. of pH 11-11.5 maintained by 
addition of NaOH circulating in a closed loop at 300 ml/h. 
having its H20x content kept constant by addltun of this 
reactant. 

The soin. contained 1.7% NajO, 0.3% Ca. 0.15% Mg, 
both as chlorides, 0.6% Na tripolyphosphate , 0,4% NaOH and 
0,34% of HjO^, 

After treatment the kappa index was 8. The quantity of 
H^Oj consumed was only 4% of the wt. of pulp utilised. (8pp 
396BLDwgNoO/0). 

(F) ISR:- US300391O; FR20380S6: EP— 34856; J55I58394; 
FR2323807. ,3,Jnl.Ref. . 
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